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(57) Abstract 

Existing fuel cells with proton conducting 
electrolyte use a membrane made of perfluori- 
nated plastic material as electrolyte and are pow- 
ered using hydrogen or methanol as fuel. One 
disadvantage is that said electrolyte membrane al- 
lows both the protons and the fuel to pass through 
resulting in a loss in fuel cell efficiency. Migra- 
tion of the fuel molecules through the electrolyte 
(14) from the anode side to the cathode side is 
prevented in such a way that the fuel cell ex- 
hibits a hydrogen permeable barrier layer com- 
posite (20) comprising two outer layers (22, 24) 
and a central layer (26) arranged between the lat- 
ter. Each outer later is made of palladium and/or 
a palladium alloy and the central layer is made of 
niobium and/or tantalum and/or an alloy based on 
one of said metals. Palladium, niobium and tanta- 
lum exhibit high atomic hydrogen diffusibility but 
are impermeable to larger atoms and molecules. 

TTie barrier layer composite separates the anode gas space from the cathode gas space in such a way that the fuel cannot migrate through 
the electrolyte to the cathode side. 




14 22 26 24 
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(57) Zusammenfassung 

Bekannie Brcnnstoffzellen mit protonenleitfdhigem Elekirolyten verwenden als Elektrolyt eine Membrarf aus perfluorierteni Kunststoff 
und werden mit Wasscrstoff oder Methanol als Brennstoff betrieben. Ein Nachteil ist, dafi diese Elektrolytmembran nicht nur die Protonen 
durchiafit, sondem auch den Brennstoff. Folglich sinkt der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle. Die Wandemng der Brennstoffmolekule 
von der Anodenseite zur Kathodenseite durch den Blektrolyten (14) hindurch wird dadurch verhindert, daB die Brennstoffzelle einen 
wasserstoffdurchlassigen Sperrschichtverbund (20) aufwcist, der zwei AuBenschichten (22, 24) und eine zwischen diesen angeodnete 
Kemschicht (26) umfaBt, daB jede AuBenschicht aus Palladium und/oder einer Palladium-Legierung besteht, und daB die Kemschicht 
aus Niob und/oder Tantal und/oder einer Legierung auf Basis eines dieser Metalle besteht. Palladium. Niob und Tantal weisen ein hohes 
Diffusionsvenmogen fur atomaren Wasserstoff auf, sind aber fur groBere Atome und Molekule undurchlassig. Der Sperrschichtverbund 
trennt den Anodengasraum so vom Kathodengasraum, daB der Brennstoff nicht durch den Elektrolyten zur Kathodenseite wandem kann. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften. die intemationale Anmeldungen gemass deni 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


£S 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Arnienien 


Fl 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Kfinigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowhia 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados . 


Gil 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan. 


BE 


•Bclgien 


CN 


Guinea 


MK 


Die chemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina -Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkci 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungani 


ML 


Ma!i 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


.MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereintgte Siaaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italicn 


MX 


Mexiko 




Amcrika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vieinam 


CH 


Schweiz . 


KG 


Kirgisisian 


NO 


Norwegcn 


YU 


Jugoslawien 


CI 


COte d*Ivoire 


KP 


Demokraiische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Polcn 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT ' 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasaclistan 


RO 


Rum&nien 






CZ 


Tschechische Republik 


\JC 


St. L4tcia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechienstcin 


SD 


Sudan 






DK 


Dfincmarlc 


LK 


Sri Lanka 


5E 


Schwcdcn 






BE 


Estland ' 


LR 


Liberia 


SG 


Singa^ur 







INSDOCJO: <WO ^993939aA1_l_> 



wo 99/39398 



PCT/DE99/00108 



-1 - 

BRENNSTOFFZELLE MIT EINEM PROTONENLEITFAHIGEN 

ELEKTROLYTEN 

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle mit einem protonenleitfahigen Elek- 
trolyten, einer Anode und einer Kathode. 

In Brennstoffzellen wird die in dem Brennstoff gespeicherte chemische Energie 
direkt in elektrische Energie und Warme umgewandelt. Als Brennstoff kommt 
beispielsweise reiner Wasserstoff, Methanol oder Erdgas zum Einsatz, und der 
Brennstoff reagiert in der Brennstoffzelle mit dem Oxidans, meist reinem oder 
dem in Luft enthaltenen Sauerstoff. Bei dieser Reaktion wird neben elektri- 
schem Strom und Warme auch noch Wasser erzeugt, bei den kohlenstoffhalti- 
gen Brennstoffen zudem Kohlendioxid. Brennstoff und Oxidans warden zu- 
sammen als Betriebsmittel bezeichnet. 

Die einzelne Brennstoffzelle weist eine Anode und eine Kathode auf, zwischen 
denen der Elektrolyt angeordnet ist. Der Brennstoff wird dem vor der Anode 
liegenden Anodengasraum, das Oxidans dem vor der Kathode liegenden Katho- 
dengasraum der Brennstoffzelle kontinuierlich zugefiihrt, die Reaktionsproduk- 
te werden kontinuierhch abgefiihrt. Die verschiedenen T3rpen von Brennstoff- 
zellen werden gewohnlich anhand des verwendeteh Elektrolyten eingeteilt. 
Elektrolyten, die fur Protonen leitfahig sind, werden in Brennstoffzellen einge- 
setzt, bei denen an der Anode aus dem Brennstoff Protonen unter Freisetziing 
von Elektronen abgespaltet werden. Die Protonen wandern durch den proto- 
nenleitfahigen Elektrolyten zu der Kathode, wo sie mit dem Sauerstoff unter 
Aufnahme von Elektronen zu Wasser reagieren. 

Ein Beispiel fiir derartige Brennstoffzellen ist die sogenannte Polymermem- 
bran-Brennstoffzelle, die als Elektrolyt eine Membran aus perfluoriertem 
Kunststoff verwendet. Derzeit werden iiberwiegend semipermeable Membranen 
auf der Basis von Poly(perfluoralkylen)sulfonsaure, wie zum Beispiel Nafion® 
R 117 von Du Pont eingesetzt. Zur Herstellung der Brennstoffzelle wird die eine 
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Flache der Elektrolytmembran mit dem Anodenmaterial, das in der Kegel Pla- 
tin Oder eine Platin-Ruthenium-Legierung ist, und die gegenuberliegende Fla- 
che mit dem Kathodenmaterial, das bevorzugt Platin ist, beschichtet. 

Die Folymermembran-Brennstoffzelle kann mit Wasserstoff oder Methanol be- 
5 trieben werden. Bei Verwendung von Methanol wird sie dann auch als Direkt- 
Methanol-Brennstoffzelle bezeichnet. Die Elektrodenreaktionen der mit Was- 
serstoff betriebenen Folymermembran-Brennstoffzelle lauten: 

Anode: H2 -> 2 H+ + 2 e" 

Kathode: 02 + 4H+ + 4e- -> 2 H2O 

0 Die Elektrodenreaktionen der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle lauten: 

Anode: CH3OH + H2O ^ CO2 + 6 H"»" + 6 e- 

Kathode: O2 + 4 H+ + 4 e- 2 H2O 

Ein Nachteil dieseir bekannten Polymermembran-Brennstoffzellen besteht dar- 
in, dafi die Elektrolytmembran nicht nur die Protonen durchlaCt, sondern auch, 

5 allerdings in geringerem Umfang, den Brennstoff, also den molekularen Was- 
serstoff (H2) Oder die Methanolmolekiile (CH3OH). Dies fiihrt zu einer Verrin- 
gerung des Wirkungsgrads der Brennstoffzelle. Bei der Direkt-Methanol- 
Brennstoffzelle wird dieser unerwiinschte Effekt noch dadurch verschlimmert, 
daB auch das sowohl auf Anoden- als auch Kathodenseite vorhandene Wasser 

3 (H2O) in die Nafion-Folie eindringt, so dafi diese aufquillt und noch mehr 
Methanol durchlaBt. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, bei einer Brennstoffzelle der eingahgs genannten 
Art die Wanderung des Brennstoffs von der Anodenseite zur Kathodenseite 
durch den protonenleitfahigen Elektrolyten hindurch zu verhindern. 
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Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dal3 die Brennstoffzelle wenigstens einen 
wasserstoffdurchlassigen Sperrschichtverbund aufweist, der zwei AuBenschich- 
ten und eine zwischen diesen angeordnete Kernschicht umfaBt, dafi jede Au- 
Benschicht im wesentlichen aus Palladium und/oder einer Legierung auf Basis 
von Palladium besteht, und daB die Kernschicht im wesentlichen aus Niob 
und/oder Tantal und/oder einer Legierung auf Basis eines dieser Metalle be- 
steht. 

Der erfindungsgemaBe Sperrschichtverbund besteht im wesentlichen aus den 
Metallen Palladium, Niob und Tantal, die ein hohes Diffusionsvermogen fiir 
atomaren Wasserstoff aufweisen, andererseits aber fiir groBere Atome und Mo- 
lekiile, insbesondere molekularen Wasserstoff, Wasser und Methanol undurch- 
lassig sind. Er dient dazu, den Anodengasraum von dem Kathodengasraum so 
zu trenrien, daB der Brennstoff nicht durch den Elektrolyten von der Anodensei- 
te zur Kathodenseite wandern kann. Die Aufnahme des Wasserstoffs in das Me- 
tallgitter erfolgt unter Metallhydrid-Bildung. 

Dem dreischichtigen Aufbau liegen die folgenden Uberlegungen zugrunde: Tan- 
tal weist ein Diffusionsvermogen fiir Wasserstoffatome auf, das iiber dem von 
Palladium hegt, Andererseits wird fiir den Ubergang des Wasserstoffs aus der 
Gasphase in die Hydridphase bei Palladium eine niedrigere Energie benotigt als 
bei Tantal. Palladium ist allerdings teurer als Tantal. Diese Zusammenhange 
gelten auch fiir Niob, das chemisch mit Tantal verwandt ist. Der erfindungsge- 
maBe Sperrschichtverbund ist billiger als eine Diffusionsschicht, die iiberwie- 
gend aus Palladium besteht, da die AuBenschichten sehr diinn gemacht werden 
konnen, und er nimmt den Wasserstoff leichter auf als eine Diffusionsschicht, 
die iiberwiegend aus Tantal und/oder Niob besteht. Die beiden AuBenschichten, 
die iiberwiegend aus Palladium bestehen, sorgen aufgrund der niedrigen Uber- 
gangsenergie fur eine leichte Aufnahme des Wasserstoffs aus der Gasphase in 
die AuBenschicht, der anschlieBende Ubergang von der AuBenschicht in die 
Kernschicht erfordert nur eine sehr viel niedrigere Energie als der Ubergang 
aus der Gasphase in Tantal oder Niob. Da das Material der Kernschicht ver- 
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haltnismaBig billig ist, kann diese nahezu beliebig dick gemacht werden und 
somit fur die Stabilitat des Sperrschichtverbunds sorgen. 

Vorteilhafte Ausbildungen sind in den Unteranspriichen beschrieben. 

Fiir die Anordnung jedes Sperrschichtverbunds relativ zum Elektrolyten kom- 
men verschiedene Moglichkeiten in Frage. 

Eine erste Variante besteht darin, da (3 daf3 der Elektrolyt zwei Lagen umfaBt, 
zwischen denen ein Sperrschichtverbund angeordnet ist, Diese Anordnung hat 
den Vorteil, dafi der Elektrolyt, der in seinem Inneren den Sperrschichtverbund 
enthalt, genauso wie ein herkommlicher Elektrolyt ohne Sperrschichtverbund 
mit den Elektrodenmaterialien beschichtet werden kann. 

In einer zweiten Variante ist vorgesehen, ein Sperrschichtverbund zwischen ei- 
ner der Elektroden und dem Elektrolyten angeordnet ist. 

In einer dritten Variante ist vorgesehen, dalJ wenigstens eine der Elektroden 
als Sperrschichtverbund ausgebildet ist. So kann beispielsweise die Anode 
durch einen erfindungsgemalJen Sperrschichtverbund ersetzt werden, der ihre 
Funktion ausiibt, so daC im Unterschied zu der ersten und zweiten Variante auf 
eine gesonderte, also zusatzlich zu dem Sperrschichtverbund vorhandene An- 
odenschicht verzichtet werden kann. 

Der Sperrschichtverbund kann neben den erwahnten drei Schichten auch noch 
weitere Schichten aufweisen, die auf der Anoden- und/oder Kathodenseite zwi- 
schen der jeweiligen AuBenschicht und der Kernschicht angeordnet sind. Das 
Material dieser zusatzlichen Zwischenschichten kann beispielsweise im Hin- 
blick darauf ausgewahlt werden, den Ubergang des Wasserstoffs von der an- 
odenseitigen AuBenschicht in die Kernschicht bzw, von der Kernschicht in die 
kathodenseitige AuBenschicht zu erleichtern. 

In einer ersten Alternative besteht die Zwischenschicht im wesentlichen aus ei- 
ner Legierung, jiie im wesentlichen den Hauptbestandteil der benachbarten 
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AuBenschicht und den Hauptbestandteil der Kernschicht enthalt. Wenn also die 
beiden Auflenschichten aus einer Palladiumlegierung und die Kernschicht aus 
einer Nioblegierung bestehen, dann kann beispielsweise zwischen jeder AuBen- 
schicht und der Kernschicht eine Zwischenschicht angeordnet sein, die im we- 
sentlichen aus einer Palladium-Niob-Legierung besteht. 

In einer zweiten Alternative besteht die Zwischenschicht im wesentlichen aus 
einer Mischung, die im wesentlichen das Material der benachbarten AuBen- 
schicht und das Material der Kernschicht enthalt. Die Zwischenschicht kann 
also nicht nur als Legierung vorliegen, sondern auch in einer anderen, von dem 
eingesetzten Herstellungsverfahren abhangenden Form. Die Zwischenschicht 
kann beispielsweise durch Sputtering auf die Kernschicht aufgebracht werden, 
wobei fiir das Sputtering in einem ersten Schritt das Material der Kernschicht 
und in einem zweiten Schritt das Material der AuBenschicht verwendet wird. 

Eine dritte Alternative bezieht sich auf den Fall, daB die Kernschicht im we- 
sentlichen aus Tantal und/oder einer Legierung auf Basis von Tantal besteht, 
und sie sieht vor, daB die Zwischenschicht im wesentlichen aus Niob und/oder 
Vanadium und/oder einer Legierung auf Basis eines dieser Metalle und/oder ei- 
ner Palladium-Tantal-Legierung besteht. Die Zwischenschicht kann folglich 
Metalle aufweisen, die nicht in der Kernschicht und der AuBenschicht enthalten 
sind. 

Vorteilhafterweise bestehen die AuBenschichten im wesentlichen aus einer 
Palladium-Silber-Legierung, bevorzugt mit einem Silberanteil von wenigstens 
25 Gew.-%. Eine Palladium-Folie blaht sich namlich bei Aufnahme von Wasser- 
stoff merklich auf und wird sprode und rissig. Die Dimensionsstabilitat wird 
durch den Zusatz von Silber verbessert. 

Die Kernschicht ist bevorzugt eine Folie. Die iibrigen Schichten konnen durch 
Beschichtung nacheinander auf die Kernschicht aufgebracht werden. Die Be- 
schichtung kann durch Sputtering, Pulverbeschichtung, Aufdampfen und der- 
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gleiclien erfolgen. Auch die ubrigen Schichten konnen Folien sein. In diesem 
Fall kann das Aufbringen dieser Folienschichten durch Kaschieren erfolgen. 

Da die Kernschicht aus einem Material besteht, das im Vergleich zu den Au- 
Benschichten zwar eine hohere Ubergangsenergie, dafiir aber auch ein besseres 
Diffusionsvermogen fiir Wasserstoff aufweist, kann sie dicker als jede der iibri- 
gen Schichten sein und so fiir die gewunschte Stabilitat des Sperrschichtver- 
bundes, der Elektrolytmembran oder gar der gesamten Brennstoffzelle sorgen. 

Im folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung beispielhaft 
anhand der beigefiigten Zeichnungen naher beschrieben. 

FIG. 1 ist ein schematischer Querschnitt durch eine Polymermembran- 

Brennstoffzelle in einer ersten Ausfiihrungsform; 

FIG. 2 ist ein schematischer Querschnitt durch eine Polymermembran- 

Brennstoffzelle in einer zweiten Ausfiihrungsform; 

FIG- 3 ist ein schematischer Querschnitt durch eine Polymermembran- 

Brennstoffzelle in einer dritten Ausfiihrungsform; und 

FIG. 4 und 5 zeigen in einem vergroBerten Ausschnitt Abwandlungen des 
Sperrschichtverbunds der in den FIG. 1 bis 3 gezeigten Brenn- 
stoffzellen. 

Die FIG. 1 zeigt schematisch den Aufbau einer Polymermembran-Brennstoff- 
zelle in einer ersten Ausfiihrungsform. Die Brennstoffzelle weist eine Anode 10 
und eine Kathode 12 sowie einen zwischen diesen liegenden Elektrolyten 14 
auf. Links von der Anode 10 befindet sich der sogenannte Anodengasraum und 
rechts von der Kathode 12 der Kathodengasraum. Der Elektrolyt 14 ist eine 
protonenleitende Membran in Gestalt einer Folie aus Nafion® R 117, die auf ih- 
rer in der FIG. 1 linken Seite mit der Anode 10 und auf ihrer rechten Seite mit 
der Kathode 12 beschichtet ist. Fiir die Elektroden 10, 12 werden katalytische 
Materialien verwendet, die im Hinblick auf die an den Elektroden 10, 12 statt- 
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findenden Reaktionen, beispielsweise die Abspaltung von Protonen an der An- 
ode 10 und die Rekombination und Reaktion der Protonen zu Wasser an der Ka- 
thode 12, ausgewahlt sind. Als Materialien kommen vor allem Edelmetalle in 
Frage, bevorzugt warden Platin und Gold, fiir die Anode 10 auch Platin- 
5 Ruthenium-Legierungen. Das Elektrodenmaterial wird in der Regel naCche- 
misch auf der Elektrolytmembran 14 abgeschieden oder als Pulver mit dieser 
helBverprelJt. Der Elektrolyt 14 ist ungefahr 200 ^m dick, die Elektroden 10, 12 
sind jeweils ungefahr 100 fim dick. 

Bei der in der FIG. 1 gezeigten «rsten Ausfiihrungsform der Brennstoffzelle ist 
10 der Elektrolyt 14 in zwei gleich groBe Lagen 16, 18 unterteilt, zwischen denen 
ein Sperrschichtverbund 20 liegt. Folglich trennt der Sperrschichtverbund 20 
den Anodengasraum vom Kathodengasraum ab. DeE Verbund 20 besteht aus 
zwei AuBenschichten 22, 24 sowie einer zwischen diesen liegenden Kernschicht 
26, Jede AuBenschicht 22, 24 besteht aus Palladium und ist ungefahr 0,5 ^im 
15 dick, die Kernschicht 26 hingegen ist eine ungefahr 50 bis 100 nm dicke FoUe 
aus Tantal. Zur Herstellung des Verbunds 20 wurden die AuBenschichten 22, 
24 durch Sputtering auf die Kernschichtfolie 26 aufgebracht. 

Die Dicke des Sperrschichtverbunds 20 ist im Hinblick auf die Sperrfunktion 
ausgewahlt, wobei aus Kostengriinden - Palladium ist teurer als Tantal — die 
20 Kernschicht 26 im Vergleich zu den AuBenschichten 22, 24 moglichst dick sein 
soil. Die AuBenschichten 22, 24 miissen wenigstens so dick sein, daB die Was- 
serstoffatome moglichst leicht in die Kernschicht 26 eintreten und diese auf der 
anderen Seite \yieder verlassen konnen. 

An Hand der in der FIG. 1 gezeigten Ausfiihrungsform einer Brennstoffzelle 
25 wird nun die Funktionsweise einer mit Wasserstoff betriebenen Polymermem- 
bran-Brennstoffzelle beschrieben. 

Dem Anodengasraum wird kontinuierlich molekularer Wasserstoff H2 als 
Brennstoff zugefuhrt. An der Anode 10 wird eih Wasserstoffmolekiil H2 kataly- 
tisch in zwei Protonen H"*" und zwei Elektronen e"" aufgespalten. Die Elektronen 
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e- werden durch einen nicht dargestellten Stromabnehmer zu ^einem ebenfalls 
nicht dargestellten elektrischen Verbraucher gefuhrt. Sie gelangen von dem 
Verbraucher iiber einen nicht dargestellten zweiten Stromabnehmer zu der Ka- 
thode 12. 

Die an der Anode 10 erzeugten Protonen H"^ treten in die anodenseitige Elek- 
trolytlage 16 ein und wandern durch diese bis zu der anodenseitigen AuBen- 
schicht 22. Dort rekombinieren sie mit Elektronen e- zu Wasserstoffatomen H, 
die unter Bildung von Palladiumhydrid von der AuBenschicht 22 aufgenommen 
werden. Die fiir die Rekombination erforderlichen Elektronen stammen von 
der kathodenseitigen AuBenschicht 24, wie weiter unten erklart werden wird, 
und sind durch die Kernschicht 26 gewandert. 

Die in dem Palladium der AuBenschicht 22 gelosten Wasserstoffatome H dif- 
fundieren durch das Metallgitter bis zu der Grenzflache mit der Kernschicht 26, 
wo sie unter Bildung von Tantalhydrid in diese eintreten. Sie diffundieren 
durch die Kernschicht 26 hindurch, weiter unter Umwandlung in Tantalhydrid 
in die kathodenseitige AuBenschicht 24 hinein und verlassen diese unter Auf- 
spaltung in Protonen H'*' und Elektronen e" in die kathodenseitige Elektrolytla- 
ge 18 hinein. Diese Elektronen e"* wandern, wie oben erwahnt, durch die katho- 
denseitige AuBenschicht 24 und die Kernschicht 26 zu der anodenseitigen Au- 
Benschicht 22. Die Protonen H"*" gelangen durch die kathodenseitige Elektro- 
lytlage 18 zu der Kathode 12, an der sie sich mit den iiber den auBeren Ver- 
braucherkreis zugefuhrten Elektronen e" und dem Sauerstoff O2, der dem Ka- 
thodengasraum kontinuierlich zugefiihrt wird, zu Wasser H2O verbinden. Das 
Reaktionsprodukt Wasser H2O wird kontinuierlich aus dem Kathodengasraum 
abgeleitet. 

Der Sperrschichtverbund 20 laBt also nur atomaren Wasserstoff H durch, wah- 
rend er fiir den molekularen Wasserstoff H2 als Sperre dient. 
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Neben der in der FIG. 1 gezeigten Anordnung des Sperrschichtverbunds 20 in- 
nerhalb des Elektrolyten 14 sind auch andere Anordnungen moglich, bei denen 
der Sperrschichtverbund 20 an der anodenseitigen oder der kathodenseitigen 
AuBenflache des Elektrolyten 14 angeordnet ist, wie im folgenden an Hand der 
5 FIG. 2 und 3 naher beschrieben wird. 

In der FIG. 2 ist eine Polymermembran-Brennstoffzelle in einer entsprechenden 
zweiten Ausfiihrungsform dargestellt, bei der der Sperrschichtverbund 20 an 
der Anodenseite eines einlagigen Elektrolyten 14 angebracht ist. Diese Anord- 
nung ist besonders fiir die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle geeignet, da hier- 
10 durch vermieden wird, dalJ das dem Anodengasraum zugefiihrte Wasser H2O in 
den Elektrolyten 14 eindringt und dieser aufquillt. Wie zu erkennen ist, grenzt 
an die Anode 10 zunachst die anodenseitige AuBenschicht 22 an, und erst an die 
kathodenseitige AuBenschicht 24 grenzt der Elektrolyt 14 an. 

An Hand der in der FIG. 2 gezeigten Ausfiihrungsform einer Brennstoffzelle 
15 wird nun die Funktionsweise einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle beschrie- 
ben. 

Dem Anodengasraum werden kontinuierlich Methanol CH3OH und Wasser 
H2O zugefiihrt, die an der Anode zu Kohlendioxid CO2, Protonen H"*" und Elek- 

tronen e~ reagieren. Die Elektronen e~ werden, wie bereits ziivor in Zusam- 
20 menhang mit der Fig. 1 beschrieben wiirde, durch einen nicht dargestellten 
Verbraucherstromkreis zu der Kathode 12 geleitet. Die Protonen H"*" treten un- 
ter Rekombination mit Elektronen e"", die von der kathodenseitigen AuBen- 
schicht 24 stammen, unter Hydridbildung in die anodenseitige AuBenschicht 22 
ein, diffundieren, wie zuvor beschrieben, durch den Sperrschichtverbund 20 und 
25 gelahgen als Protonen H"*" unter Abspaltung von Elektronen e~ von der katho- 
denseitigen AuBenschicht 24 in den Elektrolyten 14. Die Protonen H"*" wandern 
durch den Elektrolyten 14 zur Kathode 12, wo sie mit den Elektronen e~ aus 
dem Verbraucherkreis und mit dem dem Kathodengasraum kontinuierlich zu- 
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gefiihrten Sauerstoff O2 zu Wasser H2O reagieren, das kontinuierlich abgeleitet 
wird. 

Der Sperrschichtverbund 20 laBt also nur atomaren Wasserstoff H durch, wah- 
rend er fur groBere Molekiile, also insbesondere Methanol CH3OH und Wasser 
5 H2O als Sperre zwischen den beid.en Gasraumen dient. 

Die in der FIG. 2 dargestellte Brennstoffzelle kann wie folgt hergestellt werden, 
Auf die Kernschicht 26 werden zunachst die beiden AuBenschichten 22, 24, bei- 
spielsweise durch Sputtering, aufgebracht. Dann wird auf die anodenseitige 
AuBenschicht 22 die Anode 10 aufgebracht, was ebenfalls durch Sputtering er- 
10 folgen kann. Auf die kathodenseitige AuBenschicht 24 wird der Elektrolyt 14 
aufgebracht. Die der AuBenschicht 24 gegeniiberliegende Flache des Elektroly- 
ten 14 wird mit der Kathode 12 beschichtet, beispielsweise durch Sputtering 
oder chemische NaBabscheidung. 

Die FIG. 3 zeigt eine Polymermembran-Brennstoffzelle in einer dritten Ausfiih- 
15 rungsform, die eine Abwandlung der in der FIG. 2 gezeigten Brennstoffzelle 
darstellt. Die Abwandlung besteht darin, daB die Anodenschicht 10 der Brenn- 
stoffzelle der FIG. 2 fehlt und statt dessen die anodenseitige AuBenschicht 22 
der FIG. 2 als Anode dient; es sind sozusagen die AuBenschicht 22 der FIG. 2 
und die Anode 10 der FIG. 2 in einer Kombinationsschicht 28 zusammengefaBt. 
20 Diese Kombinationsschicht 28 besteht im wesentlichen aus einer Mischung, die 
als erste Komponente das Material der Anode 10 der FIG. 2, also beispielsweise 
Platin, und als zweite Komponente das Material der AuBenschicht 22 der FIG. 
2, also beispielsweise Palladium, enthalt. Die Mischung kann eine Legierung 
dieser Metalle sein, es sind aber auch andere Mischungstypen moghch. Die 
25 Kombinationsschicht 28 kann durch Sputtering auf die Kernschicht 26 aufge- 
bracht werden, wobei als Targetmaterial eine Platin-Palladium-Legierung ver- 
wendet wird. 
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Die AulJenschicht 22 kann aber. auch unverandert, also ohne Zusatz von Platin 
als Anode eingesetzt werden, da die Anodenreaktionen auch mit Palladium als 
Katalysator ablaufen. 

Die zuvor in Zusammenhang mit der FIG. 3 beschriebene Abwandlung laBt sich 
auch analog auf die Kathodenseite iibertragen. Dann dient die kathodenseitige 
AuCenschicht 24 der FIG. 2, allein oder als Kombinationsschicht, als Kathode. 

Es wird darauf hingewiesen, daB die beiden AufJenschichten 22, 24 auch aus 
unterschiedlichen Materialien bestehen konnen. So kann beispielsweise der 
Gehalt an Palladium unterschiedlich sein, oder es kann die eine AuBenschicht 
aus Palladium und die andere aus einer PaUadium-Silber-Legierung bestehen. 
Auch die Kernschicht 26 muB nicht unbedingt Tantal als Hauptbestandteil 
aufweisen. Fiir den Hauptbestandteil kommen auch Niob oder eine Mischung 
aus Tantal und Niob, sowie Niob-, Tantal- und Niob-Tantal-Legierungen in 
Frage. Die Kernschicht 26 kann auch Zusatze von in den AuBenschichten 22, 24 
enthaltenen Stoffen aufweisen. Des weiteren kann zwischen jeder AuBenschicht 
22, 24 und der Kernschicht 26 wenigstens eine weitere Zwischenschicht liegen. 

In der FIG. 4 ist eine Abwandlung des Sperrschichtverbunds 20 gezeigt, der bei 
den in den FIG. 1, 2 und 3 dargestellten Brennstoffzellen verwendet wird. Zwi- 
schen der Kernschicht 26 und der anodenseitigen AuBenschicht 22 ist eine Zwi- 
schenschicht 30 angeordnet. Die Zwischenschicht 30 kann im wesentlichen aus 
einer Legierung bestehen, die im wesentlichen den Hauptbestandteil der be- 
nachbarten, anodenseitigen AuBenschicht 22 und den Hauptbestandteil der 
Kernschicht 26 enthalt, sie kann aber auch im wesentlichen aus einer Mischung 
bestehen, die im wesentlichen das Material der benachbarten, anodenseitigen 
AuBenschicht 22 und das Material der Kernschicht 26 enthalt. Wenn also bei- 
spielsweise die Kernschicht 26 aus einer Tantallegierung und die anodenseitige 
AuBenschicht 22 aus einer Palladium-Silber-Legierung besteht, dann kann das 
Material fiir die Zwischenschicht 30 eine Palladium-Tantal-Legierung sein, aber 
auch beispielsweise eine Mischung, bevorzugt Legierung, aus der Palladium- 
Silber-Legierung und der Tantallegierung. 
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Fiir die Zwischenscliicht 30 kommen aber auch andere Materialien in Frage, 
solange sie ein ausreichendes Diffusionsvermogen fiir die Wasserstoffatome bie- 
ten. So kann fiir die Kernschicht 26 und die AuBenschicht 22 des vorigen Bei- 
spiels die Zwischenschicht 30 auch im wesentlichen aus Niob oder einer Nioble- 
gierung oder Vanadium oder einer Vanadiumlegierung oder einer Mischung, 
vorzugsweise Legierung, aus zwei oder mehr dieser Stoffe sein. Auch zwischen 
der kathodenseitigen AuBenschicht 24 und der Kernschicht 26 konnen auf ahn- 
liche Art und Weise Zwischenschichten 32 angeordnet sein, wie in der FIG. 5 
dargestellt ist. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Brennstoffzelle mit einem protonenleitfahigen Elektrolyten (14), einer An- 
ode (10) und einer Kathode (12), dadurch gekennzeichnet, daC sie wenigstens 
einen wasserstoffdurchlassigen Sperrschichtverbund (20) aufweist, der zwei 
5 AuBenschichten (22, 24) und sine zwischen diesen angeordnete Kernschicht (26) 
umfaBt, dalJ jede AuBenschicht (22, 24) im wesentlichen aus Palladium 
und/oder einer Legierung auf Basis von Palladium besteht, und daB die Kern- 
schicht (26) im wesentlichen aus Niob und/oder Tantal und/oder einer Legie- 
rung auf Basis eines dieser Metalle besteht. 

10 2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Elektrolyt (14) zwei Lagen (16, 18) umfaBt, zwischen denen ein Sperrschicht- 
verbund (20) angeordnet ist. 

3. Brennstoffzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Sperrschichtverbund (20) zwischen einer der Elektroden (10, 12) und dem 

15 Elektrolyten (14) angeordnet ist. 

4. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wenigstens eine der Elektroden (10, 12) als Sperrschicht- 
verbund (20) ausgebUdet ist. 

5. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
20 kennzeichnet, daB zumindest zwischen einer der AuBenschichten (22, 24) und 

der Kernschicht (26) wenigstens eine Zwischenschicht (30, 32) angeordnet ist. 

6. Brennstoffzelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Zwi- 
schenschicht (30, 32) im wesentlichen aus einer Legierung besteht, die im we- 
sentlichen den Hauptbestandteil der benachbarten AuBenschicht (22, 24) und 

25 den Hauptbestandteil der Kernschicht (26) enthalt. 



NSDOCID:<WO g93939aAl I > 



wo 99/39398 



PCT/DE99/00108 



-14- 

7. Brennstoffzelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Zwi- 
schenschicht (30, 32) im wesentlichen aus einer Mischung besteht, die im we- 
sentlichen das Material der benachbarten Auflenschicht (22, 24) und das Mate- 
rial der Kernschicht'(26) enthalt. 

8. Brennstoffzelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daC die 
Kernschicht (26) im wesentlichen aus Tantal und/oder einer Legierung auf Ba- 
sis von Tantal besteht, und daB die Zwischenschicht (30, 32) im wesentlichen 
aus Niob und/oder Vanadium und/oder einer Legierung auf Basis eines dieser 
Metalle und/oder einer Palladium-Tantal-Legierung besteht. 

9. Brennstofifzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daI3 wenigstens eine der AuBenschichten (22, 24) im wesentli- 
chen aus einer Palladium-Silber-Legierung besteht. 

10. Brennstoffzelle nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ge- 
halt an Silber wenigstens 25 Gew.-% betragt. 

11. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kernschicht (26) eine Folie ist. 

12. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wenigstens eine der AuBenschichten (22, 24) eine Folie ist. 

13. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kernschicht (26) dicker als jede der iibrigen Schichten 
(22, 24, 30, 32) ist. 
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